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La presente invention concerne un procede pour ameliorer le point d'ecoulement 
de charges contenant des paraffines, lineaires et/ou peu ramifiees, longues (plus de 
10atomes de carbone), en particulier pour convertir, avec un bon rendement, des 
charges possedant des points d'ecoulement eleves en au moins une coupe presentant un 
5 point d'ecoulement bas et un haut indice de viscosite pour les bases huiles. 

La presente invention a egalement pour objet un catalyseur comportant au moins 
une zeolithe (tamis moleculaire) choisie dans le groupe forme par les zeolithes de type 
structural TON (Theta-1, ZSM-22, ISI-1, NU-10 et KZ-2) et au moins une zeolithe ZBM-30 
synthetisee de preference en presence d'un structurant particulier tel que le triethylene 
10 tetramine, au moins une matrice minerale poreuse, au moins un element hydro- 
deshydrogenant, de preference choisi parmi les elements du groupe VIB et du groupe VIII 
de la classification periodique, et son utilisation pour la conversion des hydrocarbures et 
le procede de reduction du point d'ecoulement avec ce catalyseur. 

Art anterieur 

15 Les lubrifiants de haute qualite sont d'une importance primordiale pour le bon 

fonctionnement des machines modernes, des automobiles, et des camions. Cependant, 
la quantite de paraffines issues directement du petrole, non traitees, et possedant les 
proprietes adequates pour constituer des bons lubrifiants est tres faible par rapport a la 
demande croissante dans ce secteur. 

20 Le traitement des fractions petrolieres lourdes a fortes teneurs en paraffines 

lineaires ou peu ramifiees est necessaire afin d'obtenir des huiles de base de bonne 
qualite et ce avec les meilleurs rendements possibles, par une operation qui vise a 
eliminer les paraffines lineaires ou tres peu branchees, des charges qui seront ensuite 
utilisees en tant que huiles de base ou en tant que kerosene ou carbureacteur (jet fuel). 

25 En effet, les paraffines de haut poids moleculaire qui sont lineaires ou tres 

faiblement branchees et qui sont presentes dans les huiles ou dans le kerosene ou 
carbureacteur condutsent a des points d'ecoulement hauts et done a des phenomenes de 
figeage pour des utilisations a basse temperature. Afin de diminuer les valeurs des points 
d'ecoulement, ces paraffines lineaires pas ou tres peu branchees doivent etre 

30 entierement ou partiellement eliminees. 

Cette operation peut s'effectuer par extraction par des solvants tels que le 
propane ou la methyl-ethyl cetone, on parle alors de deparaffinage au propane ou a la 
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methyl ethyl-cetone (MEK). Cependant, ces techniques sont couteuses, longues et pas 
toujours aisees a mettre en oeuvre. 

Un autre moyen est le craquage selectif des chaines paraffiniques lineaires les 
plus longues qui conduit a la formation de composes de poids moleculaire plus faible dont 
une partie peut etre eliminee par distillation. 

Compte tenu de leur selectivity de forme les zeolithes sont parmi les catalyseurs 
les plus utilises. L'idee qui prevaut a leur utilisation est qu'il existe des structures 
zeoiithiques dont les ouvertures de pores sont telles qu'elles permettent I'entree dans leur 
microporosite des paraffines lineaires longues ou tres peu branchees mais en excluent 
les paraffines ramifiees, les napthenes et les aromatiques. Ce phenomene conduit ainsi a 
un craquage selectif des paraffines lineaires ou tres peu branchees. 

Des catalyseurs a base de zeolithes ayant des tailles de pores intermediates 
telles que les ZSM-5, ZSM-11, ZSM-12, ZSM-22, ZSM-23, ZSM-35 et ZSM-38 ont ete 
decrits pour leur utilisation dans ces procedes notamment dans les brevets US-A- 
3 894 938; US-A-4 176 050 ;US-A-4 1 81 598 ; US-A-4 222 855 ; US-A-4 229,282 et 
US-A-4 247 388. 

Des melanges de zeolithes a larges pores et de ces zeolithes a pores 
intermediaires utilisables dans un procede de deparaffinage sont decrits dans la 
demande de brevet WO-A-02/08 8279. 

Par ailleurs, il a ete constate que les procedes utilisant ces zeolithes (ZSM-5, 
ZSM-11, ZSM-12, ZSM-22, ZSM-23, ZSM-35 et ZSM-38) permettent d'obtenir des huiles 
par craquage de charges contenant des quantites de paraffines lineaires ou tres peu 
branchees inferieures a 50% poids. Cependant,- pour des charges contenant des 
quantites superieures de ces composes il est apparu que leur craquage conduit a la 
formation de quantites importantes de produits de poids moleculaires plus faibles, tals 
que du butane, propane, ethane et methane, ce qui reduit considerablement le 
rendement en produits recherches. 

Pour pallier ces inconvenients, la demanderesse a porte ses efforts de recherche 
sur la mise au point de catalyseurs comportant au moins une zeolithe (tamis moleculaire) 
choisie dans le groupe forme par les zeolithes de type structural TON (Theta-1 , ZSM-22, 
ISM, NU-10 et KZ-2) et au moins une zeolithe choisie dans le groupe forme par les 
zeolithes (ZSM-48, EU-2, EU-1 1 et ZBM-30), au moins un element hydro- 
deshydrogenant, de preference choisi parmi les elements du groupe VIB et du groupe VIII 
de la classification periodique. La demanderesse a alors decouvert de maniere 
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surprenante que I'utilisation d'un catalyseur comportant au moins une zeolite de type 
structural TON et au moins une zeolithe ZBM-30 synthetisee avec un structurant 
particulier tel que le triethylene tetramine permet d'abaisser le point d'ecoulement de la 
charge tout en obtenant un haut indice de viscosite (VI) et en maintenant un bon 
5 rendement en produits desires. 

La presente invention propose un procede catalytique pour la reduction du point 
d'ecoulement a base de tels catalyseurs. 

Obiet de I'invention 

Un premier objet de I'invention est un catalyseur comportant au moins une zeolithe 
10 (tamis moleculaire) choisie dans le groupe forme par les zeolithes de type structural TON 
(Theta-1, ZSM-22, ISI-1, NU-10 et KZ-2) et au moins une zeolithe ZBM-30 synthetisee de 
preference avec un structurant particulier tel que le triethylenetetramine, au moins un 
element hydro-deshydrogenant, de preference choisi parmi les elements du groupe VIB 
et du groupe VIII de la classification periodique. 

15 Un autre objet de I'invention est un procede pour ('amelioration du point 

d'ecoulement d'une charge paraffinique comportant des paraffines de plus de 10 atomes 
de carbone, dans lequel la charge a traiter est mise au contact d'un catalyseur 
comportant au moins une zeolithe (tamis moleculaire) choisie dans le groupe forme par 
les zeolithes de type structural TON (Theta-1 , ZSM-22, ISI-1 , NU-10 et KZ-2) et au moins 

20 une zeolithe ZBM-30 synthetisee avec un structurant particulier tel que le 
triethylenetetramine, au moins un element hydro-deshydrogenant, de preference choisi 
parmi les elements du groupe VIB et du groupe VIII de la classification periodique, au 
moins une matrice minerale poreuse, a une temperature comprise entre 200 et 450 °C, 
une pression entre 0,1 et 25 MPa et une vitesse volumique horaire entre 0,05 et 30 h" 1 , 

25 en presence d'hydrogene a raison de 50 a 2000 normaux litres d'hydrogene par litre de 
. charge (Nl/I). 

Les zeolithes comprises dans le catalyseur selon I'invention qui sont de type 
structural TON sont decrites dans I'ouvrage "Atlas of Zeolite Structure Types", W.M. 
Meier, D.H. Olson and Ch. Baerlocher, 4th Revised edition, 1996, Elsevier. 

30 La synthese de la zeolithe ZBM-30 est decrite dans le brevet EP-A-46504. 

De fa<jon inattendue, ledit catalyseur presente une activite et une selectivity en 
deparaffinage (amelioration du point ecoulement) plus importante que les formules 
catalytiques a base de zeolithes (tamis moleculaire) connues dans Cart anterieur. 
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Avantageusement ce procede permet de convertir une charge possedant un haut 
point d'ecoulement en un produit possedant un point d'ecoulement plus bas. II est done 
applicable pour la reduction du point d'ecoulement des gazoles par exemple. II permet 
egalement de diminuer le point d'ecoulement de charges plus lourdes afin d'obtenir des 
bases huiles presentant de bonnes proprietes a froid et un haut indice de viscosite. 

Les charges qui peuvent etre traitees selon le procede de I'invention sent 
avantageusement des fractions possedant des points d'ecoulement relativement hauts 
dont on desire diminuer la valeur. 

Des charges typiques qui peuvent etre traitees avantageusement selon I'invention 
possedent en general un point d'ecoulement au dessus de 0 °C. Les produits resultant du 
traitement selon le procede ont des points d'ecoulement inferieurs a 0 °C et de 
preference inferieurs a environ -10 °C. 

Les charges qui peuvent etre traitees selon le procede de I'invention contiennent 
des paraffines, des olefines, des naphtenes, des aromatiques et aussi eventuellement 
des composes azotes, soufres et oxygenes organiques. 

Les paraffines issues du procede Fischer-Tropsch sont exclues. 

^utilisation du catalyseur selon I'invention dans les conditions decrites ci-dessus 
permet, notamment, la production de produits a faible point d'ecoulement avec de bons 
rendements, et a haut indice de viscosite dans le cas des fractions les plus lourdes qui 
sont traitees dans un objectif de production de bases huiles. 

Description detaillee de I'invention 

Le catalyseur selon ('invention comporte au moins une zeolithe choisie dans le 
groupe forme par les zeolithes de type structural TON et au moins une zeolithe ZBM-3p 
synthetisee de preference avec un structurant particulier tel que le triethylene tetramine, 
au moins un element hydro-deshydrogenant, de preference choisi parmi les elements du 
groupe VIB et du groupe VIII (de maniere preferee les metaux nobles du groupe VIII) de 
la classification periodique et au moins une matrice minerale poreuse. 

La zeolithe de type structural TON entrant dans la composition du catalyseur est 
choisie dans le groupe forme des zeolithes Theta-1, ISI-1, NU-10, KZ-2 et ZSM-22 
decrites dans I'ouvrage "Atlas of Zeolite Structure Types*', W.M. Meier, D.H. Olson and 
Ch. Baerlocher, 4th Revised edition, 1996, Elsevier, ainsi que dans les brevets US-A- 
4556 477 et US-A-4 902 406 en ce qui concerne la zeolithe ZSM-22 et dans les brevets 
EP-65 400 et EP-7624 pour la zeolithe NU-10. 
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La synthese de la zeolithe ZBM-30 est decrite dans !e brevet EP-A-46504. 

De maniere preferee les zeolithes NU-10, ZSM-22 et ZBM-30 sont utilisees. La 
zeolithe ZBM-30 est synthetisee de preference selon les methodes decrites dans le 
brevet EP-A-46504 selon le mode operatoire utilisant Pagent structurant Methylene 
5 tetramine. 

Le rapport Si/AI global des zeolithes entrant dans la composition des catalyseurs 
selon I'invention ainsi que la composition chimique des echantillons sont determines par 
fluorescence X et absorption atomique. 

Les rapports Si/AI des zeolithes decrites ci-dessus sont celles obtenues a la 
10 synthese selon les modes operatoires decrits dans les differents documents cites ou bien 
obtenus apres des traitements de desalumination post-synthese bien connus de Phomme 
de Tart, tels que et a titre non exhaustif les traitements hydrothermiques suivis ou non 
d'attaques acides ou bien encore les attaques acides directes par des solutions d'acides 
mineraux ou organiques. v 

15 Les zeolithes entrant dans la composition des catalyseurs selon I'invention 

peuvent etre calcinees et echangees par au moins un traitement par une solution d^au 
moins un sel d'ammonium de maniere a obtenir la forme ammonium des zeolithes qui 
une fois calcinee conduisent a la forme hydrogene des dites zeolithes. 

Les zeolithes entrant dans la composition du catalyseur selon I'invention sont ; au 
20 moins en partie, de preference pratiquement totalement, sous forme acide, c'est-a-dire 
sous forme hydrogene (H + ). Le rapport atomique Na/T est generalement inferieur a 10 % 
et de preference inferieur a 5 % et de maniere encore plus preferee inferieur a 1 %. 

D'autre part, le catalyseur objet de Pinvention contient au moins un element hydro- 
deshydrogenant, de preference choishparmi les elements du groupe VIB et du groupe VIII 
25 (c'est-a-dire metal ou compose) de la classification periodique et au moins une matrice 
minerale poreuse. 

Dans le cas ou Pelement est au moins un metal du groupe VIII, de preference 
lorsqu'il s'agit d'au moins un metal noble et avantageusement d'un metal noble choisi 
dans le groupe forme par le platine et le palladium, il peut etre introduit sur les zeolithes 
30 par exemple par impregnation a sec, par echange ionique ou toute autre methode connue 
de Phomme du metier, ou bien il peut etre introduit sur la matrice. 

Selon une premiere variante, prealablement a leur mise en forme au moins une 
des zeolithes precedemment decrites est soumise au depot d'au moins un metal du 
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groupe VII!, de preference choisi dans le groupe forme par le platine et le palladium. Les 
zeolithes ainsi chargees en metaux sont melangees. Le melange de ces zeolithes qui 
sont alors a I'etat de poudre est realise par toutes les techniques de melange de poudres 
connues de I'homme du metier. 

5 Une fois le melange des poudres de zeolithes, chargees en metaux, realise, le 

melange est mis en forme par toute technique connue de I'homme de Tart. II peut en 
particulier etre melange a une matrice, generalement amorphe, par exemple a une 
poudre humide de gel d'alumine. Le melange est ensuite mis en forme, par exemple par 
extrusion au travers d'une filiere. 

10 La mise en forme peut etre realisee avec d'autres matrices que I'alumine, telles 

que par exemple la magnesie, les silice-alumines amorphes, les argiles naturelles (kaolin, 
bentonite, sepiolite, attapulgite), ia silice, I'oxyde de titane, I'oxyde de bore, la zircone, les 
phosphates d'aluminium, les phosphates de titane, les phosphates de zirconium, le 
charbon et leurs melanges. On prefere utiliser des matrices contenant de i'alumine, sous 

15 toutes ces formes connues de I'Homme du metier, et de maniere encore plus preferee les 
alumines, par exemple Talumine gamma. D'autres techniques que I'extrusion, telles que 
le pastillage ou la drageification, peuvent etre utilisees. 

On peut aussi avantageusement utiliser des melanges d'alumine et de silice, des 
melanges d'alumine et de silice-alumine. 

20 Les catalyseurs obtenus par la presente invention sont mis en forme sous la 

forme de grains de differentes formes et dimensions, lis sont utilises en general sous la 
forme d'extrudes cylindriques ou polylobes tels que bilobes, trilobes, polylobes de forme 
droite ou torsadee, mais peuvent eventuellement etre fabriques et employes sous la 
forme de poudre concassees, de tablettes, d'anneaux, de billes, de roues. 

25 Apres I'etape de mise en forme, le produit obtenu est soumis a une etape de 

sechage puis a une etape de calcination. 

Dans le cas ou le metal hydrogenant est un metal noble du groupe VIII , et de 
preference est le platine et/ou le palladium, il peut egalement et avantageusement etre 
depose sur le support apres la mise en forme des zeolithes exemptes de metaux, par tout 
30 procede connu de.-Phomme de Tart et permettant le depot du metal sur le tamis 
moleculaire. Dans ce cas le support est obtenu d'une maniere analogue a celle decrite 
precedemment. 
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Dans la suite du texte on designera par le terme support, ie melange de zeolithes 
(exempts de metaux) plus matrice apres mise en forme, sechage et calcination, par 
exemple tel que precedemment obtenu. 

Pour deposer le metal sur les zeolithes, on peut utiliser la technique d'echange 
5 cationique avec competition ou le competiteur est de preference le nitrate d'ammonium, le 
rapport de competition etant au moins egal a environ 20 et avantageusement d'environ 30 
a 200. Dans le cas du platine ou du palladium, on utilise habituellement un complexe 
tetramine du platine ou un complexe tetramine du palladium : ces derniers se deposeront 
alors pratiquement en totalite sur les zeolithes. Cette technique d'echange cationique 
10 peut egalement etre utilisee pour deposer directement le metal sur la poudre de tamis 
moleculaire, avant son melange eventuel avec une matrice. 

Le depot du metal (ou des metaux) du groupe VIII est suivi en general d'une 
calcination sous air ou oxygene, usuellement entre 300 et 600 °C durant 0,5 a 10 heures, 
de preference entre 350 et 550 °C durant 1 a 4 heures. On peut proceder ensuite a.une 
15 reduction sous hydrogene, generalement a une temperature comprise entre 300 et 
600 °C pendant 1 a 10 heures, de preference on operera entre 350 et 550 °C pendant 2 a 
5 heures. 

On peut egalement deposer le platine et/ou le palladium non plus directemenksur 
les tamis moleculaires, mais sur la matrice (par exemple le liant aluminique) du support, 

20 avant ou apres I'etape de mise en forme, en mettant en ceuvre un echange anionique 
avec de I'acide hexachloroplatinique, de I'acide hexachloropalladique et/ou du chlorure 
de palladium en presence d'un agent competiteur, par exemple I'acide chlorhydrique. En 
general apres le depot de platine et/ou de palladium, le catalyseur est comme 
precedemment soumis a une calcination puis reduit sous hydrogene comme indique ci- 

25 dessus. 

Le support du catalyseur de la presente invention renferme generalement les 
teneurs suivantes en matrice et zeolithes : 

- 5 a 95 % poids, de preference 10 a 90 % poids, de maniere plus preferee de 15 a 
85 % poids et de maniere tres preferee de 20 a 80 % poids de zeolithes telles que au 

30 moins une zeolithe soit choisie dans le groupe forme par les zeolithes de type 

structural TON (Theta-1, ZSM-22, ISM, NU-10 et KZ-2) et au moins une zeolithe est 
une zeolithe ZBM-30, 

- 5 a 95 %, de preference de 10 a 90 %, de maniere plus preferee de 15 a 85 % et 
de maniere tres preferee de 20 a 80 % poids d'au moins une matrice minerale 

35 poreuse amorphe ou mal cristallisee de type oxyde, 
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La repartition entre les deux zeolithes de chacun des groupes definis 
precedemment est telle que la teneur en zeolithe(s) choisie(s) dans le groupe forme par 
les zeolithes de type structural TON (Theta-1 , ZSM-22, ISI-1 , NU-10 et KZ-2) peut varier 
de 1 a 99 % de preference de 5 a 95 % et maniere encore plus preferee peut varier 
5 entre 10 et 90 % en pourcentages relatifs de ('ensemble des zeolithes introduites dans le 
catalyseur. De meme, la teneur en zeolithe ZBM-30 varie de 1 a 99 % de preference de 
5 a 95% et maniere encore plus preferee varie entre 10 et 90%, en pourcentages 
relatifs, de I'ensemble des zeolithes introduites dans le catalyseur. 

La teneur en metal(aux) noble(s) ainsi eventuellement introduit(s), exprimee en 
10 pourcent poids par rapport a la masse totale du catalyseur, est generalement inferieure a 
5 %, de preference inferieure a 3 %, de maniere encore plus preferee inferieure a 2 % et 
generalement inferieure a 1 % poids. 

Dans le cas ou le catalyseur comporte un metal hydrogenant du groupe VIII de 
preference un metal noble et avantageusement le platine et/ou le palladium, le 
15 catalyseur est generalement reduit dans le reacteur en presence d'hydrogene et dans 
des conditions bien connues de Thomme de Tart. 

Dans le cas ou le metal hydrogenant n'est pas un metal noble, les elements du 
groupe VIB et du groupe VIII eventuellement introduits dans le catalyseur selon 
('invention peuvent etre presents en totalite ou partiellement sous la forme metallique 
20 et/ou oxyde et/ou sulfure. 

Parmi les elements du groupe VIB, le molybdene et le tungstene sont preferes. 

Les sources d'element du groupe VIB qui peuvent etre utilisees sont bien 
connues de I'homme du metier. Par exemple, parmi les sources de molybdene et de 
tungstene, on peut utiliser les oxydes et hydroxydes, les acides molybdiques et 
25 tungstiques et leurs sels en particulier les sets d'ammonium tels que le molybdate 
d'ammonium, I'heptamolybdate d'ammonium, le tungstate d'ammonium, I'acide 
phosphomolybdique, I'acide phosphotungstique et leurs sels. On utilise de preference les 
oxydes et les sels d'ammonium tels que le molybdate d'ammonium, I'heptamolybdate 
d'ammonium et le tungstate d'ammonium. 

30 Le catalyseur de la presente invention peut renfermer un metal non noble du 

groupe VIII et de preference le cobalt et le nickel. D'une maniere avantageuse on utilise 
les associations des elements des groupes VI et VIII non noble suivantes : nickel- 
molybdene, cobalt-molybdene, fer-molybdene, fer-tungstene, nickel-tungstene, cobalt- 
tungstene, les associations preferees sont : nickel-molybdene, nickel-tungstene. II est 
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egalement possible d'utiliser des associations de trois metaux par exemple nickel-cobalt- 
molybdene. 

Les sources d'element du groupe Vill qui peuvent etre utilisees sont bien 
connues de I'homme du metier. Par exemple, on utilisera les nitrates, les sulfates, les 
5 phosphates, les halogenures par exemple, chlorures, bromures et fluorures, les 
carboxylates par exemple acetates et carbonates. 

Lorsque la fonction hydrogenante est assuree par un metal non noble du groupe 
VIII ou une association metal non noble du groupe VIII et d'un metal du groupe VIB, 

la composition du support constitue d'au moins une matrice et des zeolithes 
10 decrites dans I'invention est la meme que celle decrite precedemment et, 

- la teneur ponderale en au moins un element choisi parmi les elements du groupe 
VIB et du groupe VIII non nobles est comprise entre 0,1 et 60 %, de preference entre 
1 et 50 % et de maniere encore plus preferee entre 2 et 40 %. 

Generalement, afin de terminer la preparation du catalyseur, on laisse reposer le 
15 solide humide sous une atmosphere humide a une temperature comprise entre 10 et 
80 °C, puis on seche le solide humide obtenu a une temperature comprise entre 60 et 
150°C, et enfin on calcine le solide obtenu a une temperature comprise entre 150 et 
800 °C, generalement entre 250 et 600 °C. — 

Les catalyseurs de la presente invention peuvent eventuellement etre soumis a 
20 un traitement de sulfuration permettant de transformer, au moins en partie, les especes 
metalliques en sulfure avant leur mise en contact avec la charge a traiter. Ce traitement 
d'activation par sulfuration est bien connu de I'homme du metier et peut etre effectue par 
toute methode deja decrite dans la litterature. 

Dans le cas des metaux non nobles, une methode de sulfuration classique bien 
25 connue de Thomme du metier consiste a chauffer en presence ou sous flux d'un 
melange hydrogene/hydrogene sulfure ou encore sous d'hydrogene sulfure pur, a une 
temperature comprise entre 150 et 800 °C, de preference entre 250 et 600 °C, 
generalement dans une zone reactionnelle a lit traverse. 

Charges 

30 Le procede permet de convertir une charge possedant un haut point d'ecouiement 

en un produit possedant un point d'ecouiement plus bas. (I est done applicable pour la 
reduction du point d'ecouiement des gazoles par exemple. II permet egalement de 



ler depot 

10 

diminuer le point d'ecoulement de charges plus lourdes afin d'obtenir des bases huiles 
presentant de bonnes proprietes a f roid et un haut indice de viscosite. 

Les charges qui peuvent etre traitees selon le procede de I'invention sont 
avantageusement des fractions possedant des points d'ecoulement relativement hauts 
5 dont on desire diminuer la valeur. 

Des charges typiques qui peuvent etre traitees avantageusement selon I'invention 
possedent en general un point d'ecoulement au dessus de 0 °C. Les produits resultants 
du traitement selon le procede ont des points d'ecoulement inferieurs a 0 °C et de 
preference inferieurs a environ -10 °C. 

10 Ces charges contiennent de preference au moins 20% volume de composes 

bouillant au-dessus de 340 °C, de preference a au moins 350 °C et avantageusement a 
au moins 380 °C. Dans ce dernier exemple, cela ne signifie pas que le point d'ebullition 
est de 380 °C et plus, mais de 380 °C ou plus. 

Le procede selon I'invention est particulierement adapte pour traiter des distillats 
15 paraffiniques tels que les distillats moyens qui englobent les gazoles, les kerosenes, les 
carbureacteurs, les distillats sous vide et toutes autres fractions dont le point 
d'ecoulement et la viscosite doivent etre adaptes pour rentrer dans le cadre des 
specifications. 

Les charges qui peuvent etre traitees selon le procede de invention contiennent 
20 des paraffines, des olefines, des naphtenes, des aromatiques et aussi eventuellement 
des composes azotes, soufres et oxygenes organiques. 

La charge peut etre aussi par exemple des distillats issus de la distillation directe 
du brut ou d'unites de conversion telles que le FCC, le coker ou la viscoreduction, ou 
provenant d'unites d'extraction d'aromatiques, ou provenant de desulfuration ou 

25 d'hydroconversion de RAT (residus atmospheriques) et/ou de RSV (residus sous vide); 
ou encore la charge peut etre une huile desasphaltee, ou encore un residu 
d'hydrocraquage par exemple issu d'une etape d'hydrocraquage, un distillat sous vide 
ayant subi une etape d'hydroraffinage, et de fagon plus generale des bases pour huiles 
lubrifiantes, ou bien encore des poly-alpha-olefines a haut point d'ecoulement ou tout 

30 melange des charges precedemment citees. 

Les paraffines issues du procede Fischer-Tropsch sont exclues. 

La charge a traiter possede de preference une teneur en composes azotes 
inferieure a environ 200 ppm poids et de preference inferieure a 100 ppm poids. La 
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teneur en soufre est inferieure a 1000 ppm poids, de preference inferieure a 500 ppm et 
de maniere encore plus preferee inferieure a 200 ppm poids. La teneur en metaux de la 
charge, tels que Ni ou V, est extremement reduite, c'est-a-dire inferieure a 50 ppm poids, 
de maniere preferee inferieure a 10 ppm poids et de maniere encore plus preferee 
inferieure a 2 ppm poids. 

Utilisation du catalyseur selon I'invention dans les conditions decrites ci-dessous 
permet, notamment, la production de produits a faible point d'ecoulement avec de bons 
rendements, et a haut indice de viscosite dans le cas des fractions les plus lourdes qui 
sont traitees dans un objectif de production de bases huiles. 

Conditions operatoires 

Les conditions operatoires dans lesquelles s'opere le procede de deparaffinage 
catalytique de Tinvention sont les suivantes: 

- la temperature de reaction est comprise entre 200 et 450 °C et de preference 
entre 200 et 430 °C, avantageusement 250-420 °C ; 

- la pression est comprise entre 0,1 et 25 MPa et de preference entre 1 environ et 
20MPa; f ' 

- la vitesse volumique horaire (VVH exprimee en volume de charge injectee par 
unite de volume de catalyseur et par heure) est comprise entre environ 0,05 et 
environ 30 h* 1 et de preference entre environ 0,1 et environ 20 h _1 et de maniere 
encore plus preferee entre environ 0,1 et environ 10 h"\ 

Le contact entre la charge et le catalyseur est realise en presence d'hydrogene. 
Le taux d'hydrogene utilise et exprime en litres d'hydrogene par litre de charge est 
compris entre 50 et environ 2000 litres d'hydrogene par litre de charge et de preference 
entre 100 et 1500 normaux litres d'hydrogene par litre de charge. 

Modes de realisation 

Le procede de deparaffinage catalytique selon I'invention peut etre precede d'une 
etape d'hydroisomerisation-hydroconversion en presence d'un catalyseur contenant au 
moins un metal noble depose sur un support acide amorphe. 

Cette etape d'hydroisomerisation-hydroconversion est eventueilement precedee 
d'une etape d'hydroraffinage, cette etape d'hydroraffinage pouvant etre suivie d'une 
separation intermediaire. 

L'etape d'hydroisomerisation-hydroconversion a lieu en presence d'hydrogene et 
en presence d'un catalyseur bifonctionnel comportant un support acide amorphe (de 
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preference une silice-alumine amorphe) et une fonction - metallique hydro- 
deshydrogenante assuree par au moins un metal noble du groupe VIII. 

Le support est dit amorphe, c'est-a-dire depourvu de tamis moleculaire, et en 
particulier de zeolithe, ainsi que le cataiyseur. Le support acide amorphe est 
avantageusement une silice-alumine amorphe mais d'autres supports sont utilisables. 
Lorsqu'il s'agit d'une silice-alumine, le cataiyseur, generalement, ne contient pas 
d'halogene ajoute, autre que celui qui pourrait etre introduit pour ('impregnation, du metal 
noble par exemple. La silice-alumine. peut-etre obtenue par toute technique de synthese 
connue de I'homme de Tart telles que les techniques de co-precipitation, de cogelification, 
etc. 

Durant I'etape d'hydroisomerisation-hydroconversion, les molecules de la charge a 
traiter par exemple les n-paraffines en presence d'un cataiyseur bifonctionnel subissent 
une isomerisation puis eventuellement un hydrocraquage pour conduire respectivement a 
la formation d'isoparaffines et de produits de craquage plus legers tels que les gasoils et 
le kerosene. La conversion des produits ayant des points d'ebuilition superieurs ou egal a 
la temperature d'ebuilition initiale de la charge qui est d'au moins de 340 °C, voire 370 °C 
ou encore mieux d'au moins 380 °C, en produits a points d'ebullition inferieurs a la 
temperature initiate d'ebullition de la charge varie generalement entre 5 et 90 %, de 
preference comprise entre 5 et 80 % mais est generalement de preference inferieure a 
80 % et encore mieux inferieure a 60 %. 

Dans un mode de realisation prefere de I'invention, il est utilise un cataiyseur 
comprenant une silice-alumine particuliere qui permet d'obtenir des catalyseurs tres actifs 
mais aussi tres selectifs dans I'isomerisation de charges telles que definies 
precedemment. 

Les caracteristiques du cataiyseur de pretraitement sont decrites plus en detail ci- 

apres : 

Le support prefere utilise pour ('elaboration du cataiyseur de pretraitement decrit 
dans le cadre de ce brevet est compose de silice Si0 2 et d'alumine Al 2 0 3 . La teneur en 
silice du support, exprimee en pourcentage poids, est generalement comprise entre 1 et 
95 %, avantageusement voire entre 5 et 95 % et de maniere preferee entre 10 et 80 % et 
de maniere encore plus preferee entre 20 et 70 % et entre 22 et 45 %. Cette teneur en 
silice est parfaitement mesuree a Taide de la fluorescence X. 
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Pour ce type particulier de reaction, la fonction metallique est apportee par un 
metal noble du groupe VIII de la classification periodique des elements et plus 
particulierement le platine et/ou le palladium. 

La teneur en metal noble, exprimee en pourcent poids de metal par rapport au 
5 catalyseur, est comprise entre 0,05 a 10 et plus preferentiellement comprise entre 0,1 et 
5. 

La preparation et la mise en forme du support, et en particulier de la silice-alumine 
est faite par des methodes usuelles bien connues de Thomme de Tart. De fagon 
avantageuse, prealablement a I'impregnation du metal, le support pourra subir une 
10 calcination comme par exemple un traitement thermique a 300-750 °C (600 °C prefere) 
pendant 0,25-10 heures (2 heures prefere) sous 0-30 % volume de vapeur d'eau (pour la 
silice alumine 7,5 % prefere). 

Le sel de metal noble est introduit par une des methodes usuelles utilisees pour 
deposer le metal (de preference le platine et/ou le palladium, le platine etant encore 
15 prefere) a la surface d'un support. Une des methodes preferees est I'impregnation a sec 
qui consiste en ('introduction du sel de metal dans un volume de solution qui est egal au 
volume poreux de la masse de catalyseur a impregner. Avant Toperation de reduction, le 
catalyseur pourra subir une calcination comme par exemple un traitement sous air sec a 
300-750 °C (520 °C prefere) pendant 0,25-10 heures (2 heures prefere). 

20 Avant utilisation dans la reaction d'hydroisomerisation-conversion, le metal 

contenu dans le catalyseur doit etre reduit. Une des methodes preferees pour conduire la 
reduction du metal est le traitement sous hydrogene a une temperature comprise entre 
150 et 650 °C et une pression totale comprise entre 0,1 et 25 MPa. Par exemple, une 
reduction consiste en un palier a 150 °C de 2 heures puis une montee en temperature 

25 jusqu'a 450 °C a la vitesse de 1 °C/min puis un palier de 2 heures a 450 °C ; durant toute 
cette etape de reduction, le debit d'hydrogene est de 1000 litres hydrogene/ litre 
catalyseur. Notons egalement que toutes methode de reduction ex-situ est convenable. 

Les conditions operatoires dans lesquelles est effectuee I'etape d'hydro- 
isomerisation-hydroconversion sont importantes. 

30 La pression sera maintenue entre 2 et 25 MPa>et de preference entre 3 et 20 MPa 

et avantageusement entre 2 et 18 MPa, la vitesse spatiale sera comprise entre 0,1 fr 1 et 
10 h" 1 , de preference entre 0,2 et 10 h" 1 et avantageusement entre 0,5 et 5,0 fr 1 . Le taux 
d'hydrogene est compris entre 100 et 2000 litres d'hydrogene par litre de charge et 
preferentiellement entre 150 et 1500 litres d'hydrogene par litre de charge. 
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La temperature utilisee dans cette etape^est comprise entre 200 et 450 °C et 
preferentiellement entre 250 et 450 °C, avantageusement entre 300 et 450 °C, et encore 
plus avantageusement superieure a 340 °C, par exemple comprise entre 320 et 450 °C. 

Les deux etapes d'hydroraffinage et d'hydroisomerisation-conversion peuvent etre 
5 realisees sur les deux types de catalyseurs dans des (deux ou plusieurs) reacteurs 
differents, ou/et sur au moins deux lits cataiytiques installes dans un meme reacteur. 

L'emploi du catalyseur ci-dessus decrit dans I'etape d'hydroisomerisation- 
hydroconversion a pour effet d'augmenter le taux d'isomerisation de la fraction lourde 
(340 °C+ ou encore 370 °C + et mieux encore 380 °C + ), de diminuer son point 
10 d'ecoulement et d'augmenter son VI. Plus generalement, on constate que le traitement de 
I'etape d'hydroisomerisation-hydroconversion permet ensuite d'obtenir de meilleurs 
rendements en fraction huile deparaffinee qui va etre obtenue dans I'etape de 
deparaffinage catalytique. 

Dans un mode de realisation, I'ef fluent issu de I'etape d'hydroisomerisation- 
15 conversion peut en totalite etre traite dans le procede de deparaffinage selon ('invention. 
L'hydrogene peut etre separe prealablement. Le mode de realisation, avec passage dans 
I'etape de deparaffinage catalytique de la totalite de I'effluent de I'etape 
d'hydroisomerisation-hydroconversion, est economiquement interessant, puisque une 
seule unite de distillation est utilisee a la fin du procede. De plus, a la distillation finale 
20 (apres deparaffinage catalytique ou traitements ulterieurs) un gasoil grand froid est 
obtenu. 

Dans une variante, il pourra subir une separation d'une partie au moins (et de 
preference d J au moins une majeure partie) de gaz legers qui comprennent l'hydrogene et 
eventuellement aussi des composes hydrocarbones a au plus 4 atomes de carbone. 

25 Avantageusement dans un autre mode de realisation, I'effluent issu de I'etape 

d'hydroisomerisation-hydroconversion est distille de fagon a separer les gaz legers et 
egalement separer au moins un residu contenant les composes a point d'ebullition 
superieur a au moins 340 °C. "II s'agit de preference d'une distillation atmospherique. 

On peut avantageusement distiller pour obtenir plusieurs fractions (essence, 
30 kerosene, gazole par exemple), a point d'ebullition d'au plus 340 °C et une fraction 
(appelee residu) a point d'ebullition initial superieur a au moins 340 °C et mieux superieur 
a 350 °C et de preference d'au moins 370 ou 380 °C. 

Selon une variante preferee de I'invention, cette fraction (residu) sera ensuite 
traitee dans I'etape de deparaffinage catalytique, c'est a dire sans subir de distillation 
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sous vide. Mais dans une autre variante, on peut utiliser une distillation sous vide. 

D'une fagon generate, on appelle distillats moyens, la (les) fraction(s) a point 
d'ebullition initial d'au moins 150°C et final allant jusqu'avant !e residu, c'est-a-dire 
generalement jusqu'a 340 °C, 350 °C ou de preference inferieur a 370 °C ou a 380 °C. 

5 L'effluent issu de I'etape d'hydroisomerisation-hydroconversion peut subir, avant 

ou apres distillation, d'autres traitements tels que par exemple une extraction d'une partie 
au moins des composes aromatiques. 

Une partie au moins de l'effluent issu de I'etape d'hydroisomerisation- 
hydroconversion, effluent ayant eventueilement subi les separations et/ou traitements 
10 decrits ci-dessus, est alors soumise au procede de deparaffinage catalytique selon 
I'invention. 

Notons que les composes bouillant au-dessus d'au moins 340 °C sont toujours 
soumis au deparaffinage catalytique. 

L'effluent en sortie de I'etape d'hydrodeparaffinage selon I'invention, est 
15 avantageusement envoye dans le train de distillation, qui integre de preference* une 
distillation atmospherique et une distillation sous vide, qui a pour but de separer les 
produits de conversion de point d'ebullition inferieur a 340 °C et de preference inferieur a 
370 °C, (et incluant notamment ceux formes lors de I'etape d'hydrodeparaffinage 
catalytique), et de separer la fraction qui constitue la base huile et dont le point initial 
20 d'ebullition est superieur a au moins 340 °C et de preference superieur ou egal a 370 °C. 

Par ailleurs, cette section de distillation sous vide permet de separer les differents 
grades d'huiles. 

De preference, avant d'etre distille, l'effluent en sortie du procede d'hydro- 
deparaffinage catalytique selon Tinvention est, au moins en partie et de preference, dans 

25 sa totalite, envoye sur un catalyseur d'hydrofinishing (hydrofinition) en presence 
d'hydrogene de maniere a realiser une hydrogenation poussee des composes 
aromatiques eventueilement encore presents qui nuisent a la stabilite des huiles et des 
distillats. Cependant, I'acidite du catalyseur doit etre suffisamment faible pour ne pas 
conduire a la formation de produit de craquage de point d'ebullition inferieur a 340 °C de 

30 maniere a ne pas degrader les rendements finaux notamment en huiles. 

Le catalyseur utilise dans cette etape d'hydrofinition comporte au moins un metal 
du groupe VIII et/ou au moins un element du groupe VIB de la classification periodique. 
Les fonctions metalliques fortes : platine et/ou palladium, ou des combinaisons nickel- 
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tungstene, nickel-molydbene seront avantageusement utilisees pour realiser une 
hydrogenation poussee des aromatiques. 

Ces metaux sont deposes et disperses sur un support de type oxyde amorphe ou 
cristallin, tel que par exemple, ies alumines, ies siiices, les silice-alumines. 

Le catalyseur d'hydrofinition (HDF) peut aussi contenir au moins un element du 
groupe VI I A de la classification periodique des elements. De fagon preferee ces 
catalyseurs contiennent du fluor et/ou du chlore. 

Les teneurs ponderales en metaux sont comprises entre 10 et 30 % dans le cas 
des metaux non-nobles et inferieures a 2 %, de maniere preferee comprises entre 0,1 et 
1,5%, et de maniere encore plus preferee entre 0,1 et 1,0% dans le cas des metaux 
nobles. 

La quantite totale d'halogene est comprise entre 0,02 et 30 % poids, 
avantageusement entre 0,01 et 15%, ou encore plus avantageusement entre 0,01 a 
10 %, de preference 0,01 a 5 %. 

On pourra citer parmi les catalyseurs utilisables dans cette etape d'hydrofinition, et 
conduisant a d'excellentes performances, et notamment pour I'obtention d'huiles 
medicinales, les catalyseurs contenant au moins un metal noble du groupe VIII (platine et 
VIII par exemple) et au moins un halogene (chlore et/ou fluor), la combinaison chlore et 
fluor etant preferee. 

Les conditions operatoires dans lesquelles s'opere I'etape d'hydrofinition suivant 
eventuellement le procede d'hydrodeparaffinage catalytique de I'invention sont ies 
suivantes : 

- la temperature de reaction est comprise entre 180 et 400 °C et de preference 
entre 210 et 350 °C, avantageusement 230-320 °C ; 

- la pression est comprise entre 0,1 et 25 MPa et de preference entre 1,0 et 20 
MPa ; 

- la vitesse volumique horaire (wh exprimee en volume de charge injectee par unite 
de volume de catalyseur et par heure) est comprise entre environ 0,05 et environ 100 
et de preference entre environ 0,1 et environ 30 h~ 1 . 

Le contact entre la charge et le catalyseur est realise en presence d'hydrogene. 
Le taux d'hydrogene utilise et exprime en litres d'hydrogene par litre de charge est 
compris entre 50 et environ 2000 litres d'hydrogene par litre de charge et de preference 
entre 100 et 1500 litres d'hydrogene par litre de charge. 
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Avantageusement, la temperature de I'etape d'hydrofinition (HDF) est inferieure a 
la temperature de I'etape d'hydrodeparaffinage catalytique (HDPC). La difference T HO pc- 
T H df est generalement comprise entre 20 et 200 °C, et de preference entre 30 et 100 °C. 

L'effluent en sortie d'HDF est alors envoye dans le train de distillation. 

5 Dans la variante du procede selon I'invention incluant une etape preliminaire 

d'hydroconversion/hydroisomerisation, les huiles de base obtenues dans un procede tel 
que decrit ci-dessus presentent un point d'ecoulement inferieur a -10 °C, un VI superieur 
a 95, de preference superieur a 110 et de maniere encore plus preferee superieur a 120, 
une viscosite d'au moins 3,0 cSt a 100 °C, une couleur ASTM inferieure a 1 et une 
10 stabilite aux UV telle que I'accroissement de la couleur ASTM est compris entre 0 et 4 et 
de preference entre 0,5 et 2,5. 

Le test de stabilite aux UV, adapte des procedes ASTM D925-55 et D1 148-55, 
fournit une methode rapide pour comparer la stabilite des huiles de lubrification exposees 
a une source de rayons ultraviolets. La chambre d'essai est constitute d'une enceinte 

15 metallique munie d'un plateau tournant qui regoit les echantillons d'huiles. Une ampoule 
produisant les memes rayons ultraviolets que ceux de la lumiere solaire et placee au 
sommet de la chambre d'essai est dirigee vers le bas sur les echantillons. Parrrii'les 
echantillons est incluse une huile standard a caracteristiques U.V connues. La couleur 
ASTM D1500 des echantillons est determinee a t=0 puis apres 45 h d'exposition a 55 °C. 

20 Les resultats sont transcrits pour I'echantillon standard et les echantillons de Tessai 
comme suit : 

a) couleur initiate ASTM D1 500, 

b) couleur finale ASTM D1 500, 

c) accroissement de la couleur, 
25 d) trouble, 

e) precipite. 

Un autre avantage de cette variante du procede selon ['invention est qu'il est 
possible d'atteindre des teneurs en aromatiques tres basses, inferieures a 2 % poids de 
preference a 1 % poids et mieux inferieur a 0,05 % poids) et meme d'aller jusqu'a la 
30 production des huiles blanches de qualite medicinale ayant des teneurs en aromatiques 
inferieures a 0,01 % poids. Ces huiles ont des valeurs d'absorbance UV a 275, 295 et 
300 nanometres respectivement inferieures a 0,8, 0,4 et 0,3 (methode ASTM D2008) et 
une couleur Saybolt comprise entre 0 et 30. 
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De fa?on particulierement interessante done, ie procede selon i'invention permet 
aussi d'obtenir des huiles blanches medicinales. Les huiles blanches medicales sont des 
huiles minerales obtenues par un raffinage pousse du petrole, ieur qualite est soumise a 
differentes reglementations qui visent a garantir Ieur innocuite pour des applications 
pharmaceutiques, elles sont depourvues de toxicite et se caracterisent par Ieur densite et 
Ieur viscosite. Les huiles blanches medicinales comprennent essentiellement des 
hydrocarbures satures, elles sont chimiquement inertes et Ieur teneur en hydrocarbures 
aromatiques est faible. Une attention particuliere est portee aux composes aromatiques 
et notamment a 6 hydrocarbures aromatiques polycycliques (P.A.K pour I'abreviation 
anglo-saxonne de polycyclic aromatic hydrocarbons) qui sont toxiques et presents a des 
concentrations d'une partie par milliard en poids de composes aromatiques dans I'huile 
blanche. Le controle de la teneur totale en aromatiques peut etre effectue par la methode 
ASTM D 2008, ce test d'adsorption UV a 275, 292 et 300 nanometres permet de controler 
une absorbance inferieure respectivement a 0,8, 0,4 et 0,3 (e'est a dire que les huiles 
blanches ont des teneurs en aromatiques inferieures a 0,01 % en poids). Ces mesures 
sont effectuees avec des concentrations de 1g d'huile par litre, dans une cuve de 1 cm. 
Les huiles blanches commercialisees se differencient par Ieur viscosite mais aussi par 
Ieur brut d'origine qui peut etre paraffinique ou naphtenique, ces deux parametres vont 
induire des differences a la fois dans les proprietes physico-chimiques des huiles 
blanches considerees, mais aussi dans Ieur composition chimique. 

Les exemples qui suivent illustrent I'invention sans toutefois en limiter la portee. 
Exemple 1 : Preparation cfun catalvseur C1 conforme a llnvention 

Le catalyseur C1 comporte une zeolithe ZSM-22 et une zeolithe ZBM-30. Ce 
catalyseur est obtenu selon le mode operatoire decrit ci-apres. 

La zeolithe ZSM-22 est obtenue selon le mode de synthese decrit dans Particle of 
Applied Catalysis ,1989, 48, page 137 et la zeolithe ZBM-30 est synthetisee selon le 
brevet BASF EP-A-46504 avec le structurant organique Methylene tetramine. 

Les zeolithes ZSM-22 et ZBM-30 brutes de synthese sont soumises a une 
calcination a 550 °C sous flux d'air sec durant 12 heures. Puis le solide ZSM-22 obtenu 
est soumis a 4 echanges ioniques successifs dans une solution de NH4N0 3 10N, a 
environ 100 °C pendant 4 heures pour chaque echange. 

La zeolithe H-ZSM-22 sous forme acide ainsi obtenue presente un rapport Si/AI= 
30 et un rapport Na/AI = 0,003. La zeolithe H-ZBM-30 (forme acide) ainsi obtenue 
possede un rapport Si/AI de 45 et un rapport Na/AI inferieur a 0,001 . 
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Puis, 30 grammes de zeolithe H-ZSM-22 sous forme de poudre sont melanges 
avec 70 grammes de zeolithe H-ZBM-30. Ensuite le melange des deux zeolithes est 
malaxe avec un gel d'alumine de type SB3 (fourni par la societe Condea) prealablement 
peptise avec une solution aqueuse contenant d'acide nitrique a 68 % poids et malaxe 
5 durant 15 minutes. La pate (gel d'alumine + zeolithes) malaxee est alors extrudee au 
travers d'une filiere de diametre 1,4 mm. Les extrudes ainsi obtenus sont calcines a 
500 °C durant 2 heures sous air. La teneur ponderale en zeolithe ZSM-22 dans les 
extrudes de support est de 24 % et celle de la zeolithe H-ZBM-30 est de 56 % soit une 
teneur globale en zeolithes de 80 % poids. 

10 Ensuite, les extrudes de support sont soumis a une etape d'impregnation a sec 

par une solution aqueuse du sel de platine Pt(NH 3 ) 4 2+ ,20H~, puis calcines sous air sec a 
550 °C. La teneur ponderale en platine du catalyseur C1 ainsi obtenu est de 0,48 %. 

Exemple 2 : Utilisation du cataivseur C1 pour ['amelioration du point d'ecoulement 
d'un residu d'hydrocraquage 

15 Le catalyseur C1 dont la preparation est decrite dans I'exemple 1 est utilisetpour 

preparer une base huile a partir de la charge decrite dans le tableau 1 , qui est un residu 
d'hydrocraquage issu d'un distillat sous vide. 



Tableau 1 : Caracteristiques de la charge 



Teneur en soufre (ppm poids) 


8 


Teneur en azote (ppm poids) 


1 


Point d'ecoulement (°C) 


+ 40 


Point initial 


281 


10 % 


348 


50 % 


418 


90% 


505 


Point final 


583 



Le catalyseur est prealablement reduit sous hydrogene a 450 °C avant le test 
20 catalytique in situ dans le reacteur. Cette reduction s'effectue par paliers. Elle consiste en 
un palier a 150°C de 2 heures, puis une montee en temperature jusqu'a 450 °C a la 
vitesse de 1 °C/min, puis un palier de 2 heures a 450 °C. Durant ce protocole de 
reduction, le debit d'hydrogene est de 1000 litres d'H^ par litre de catalyseur. 



La reaction a lieu a 325 °C, sous une pression totale de 12 MPa, une vitesse 
25 volumique horaire 1 hr 1 et un debit d'hydrogene de 1000 litres d'H2 par litre de charge. 
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Les caracteristiques de I'huile obtenue, fraction 380 °C + , sont reportees dans le 
Tableau 2, ci-apres. 

Tableau 2 





Catalyseur C1 


Indice de Viscosite VI de la fraction 
380 °C + 


134 


Point d'ecoulement de la fraction 
380 °C+ (°C) 


-21 


Rendement Huile (380 °C+) 
(% poids) 


84,9 



Ces exemples montrent tout Tinteret a utiiiser le catalyseur selon ('invention, qui 
5 permet d'abaisser le point d'ecoulement de la charge initiale, dans ce cas un residu 
d'hydrocraquage, tout en conservant un haut indice de viscosite (VI). 

Exemple 3 : Preparation du catalyseur C2 de pretraitement par hvdroconversion- 
hydroisomerlsation de la charge soumise au deparaffinaqe 

Le catalyseur de pretraitement par hydroconversion-hydroisomerisation C2 est 
10 prepare a partir d'un support de silice-alumine utilisee sous forme d'extrudes. Elle 
contient 40 % poids de silice (Si0 2 ) et 60 % poids d'alumine (AI 2 0 3 ). La silice-alumine 
avant ajout du metal noble, presente une surface de 332 rn 2 /g et son volume poreux total 
est de 0,82 ml/g. 

Le catalyseur C2 est obtenu apres impregnation du metal noble sur le support. Le 
15 sel de platine H 2 PtCI 6 est dissous dans un volume de solution correspondant au volume 
poreux total a impregner. Le solide est ensuite calcine pendant 2 heures sous air a 
500 °C. La teneur en platine est de 0,48 % poids. Mesuree sur le catalyseur, la surface 
BET est egale a 310 m 2 /g. La dispersion du platine mesuree par titrage H 2 /0 2 est de 
75 %. 

20 Exemple 4 : Pretraitement sur le catalyseur C2 d'un distillat sous-vide hvdroraffine 
suivi d'une separation et utilisation du catalyseur C1 en hvdrodeparaffinage 

Le catalyseur dont la preparation est decrite dans Texemple 3 est utilise afin de 
pretraiter une charge qui est un VGO prealabiement hydroraffine dans le but d'obtenir des 
bases huiles. Afin de pouvoir directement utiiiser les catalyseurs d'etape de pretraitement, 
25 la charge a done ete prealabiement hydroraffinee et les principales caracteristiques de la 
charge obtenues sont reportees dans le Tableau 3 ci-apres : 
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Tableau 3 : Caracteristiques de la charge 



Teneur en Soufre (ppm poids) 


3 


Teneur en Azote (nnm noid^ 


i 


point initial 


335 °C 


point 1 0 % 


397 °C 


point 50 % 


459 °C 


point 90 % 


537 °C 


point final 


600 °C 


point d'ecoulement 


+ 42 °C 


VI apres deparaffinage au solvant 


105 


Methylisobutylcetone (MIBC) (-20 °C) 





Cette charge a ete utilisee pour evaluer le catalyseur C2 et preparer la charge qui 
sera ensuite hydrodeparaffinee catalytiquement sur le catalyseur C1. 

L'unite de test catalytique comprend un reacteur en lit fixe, a circulation 
5 ascendante de la charge ("up-flow"), dans lequel est introduit 80 ml de catalyseur C2..Ce 
catalyseur est alors soumis a une atmosphere d'hydrogene pur a une pression de 
12MPa afin d'assurer la reduction de I'oxyde de platine en platine metallique puis* la 
charge est enfin injectee. La pression totale est de 12 MPa, le debit d'hydrogene est de 
1000 litres d'hydrogene gazeux par litre de charge injectee, la vitesse volumique horaire 
10 est de 1.0 h" 1 et la temperature de reaction de 335 °C. Apres reaction, les effluents sont 
fractionnes en produits legers (essence PI-150°C), distiliats moyens (150-380 °C) et 
residu (380+ °C). 

La conversion nette de la charge en produits ayant des points d'ebullition 
inferieurs a 380 °C obtenue dans ces conditions est de 32 % poids. Le VI de la fraction 
15 380 °C+ ainsi obtenu et apres deparaffinage au solvant (-20 °C) par la methyl-isobutyl- 
cetone (MIBC) est de 125 soit une augmentation du VI de 20 points par rapport a la 
charge initiale. En revanche le point d'ecoulement de la fraction 380 °C+ n'a ete que 
faiblement diminue puisqu'il s'etablit a une valeur de +38 °C contre +42 °C initialement. 

La fraction 250-380 °C qui correspond a une coupe gazole et qui resulte de I'etape 
20 de pretraitement convertissant du residu d'hydrocraquage presente un point d'ecoulement 
de -18 °C et un indice de cetane de 59, ce qui en fait un excellent gazole. 

Le residu (fraction 380 °C + ) prepare ci-dessus est alors deparaffine et hydrofini 
dans une unite comportant deux reacteurs a lit fixe a circulation ascendante de la charge 
("up-flow"), 
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Dans le premier reacteur on introduit 80 ml du catalyseur C1 d'hydrodeparaffinage 
prepare dans I'exemple 1 et dans le second reacteur on introduit un catalyseur 
d'hydrofinition contenant t % poids de Pt, 1 % poids F et 1 % poids de CI sur alumine. 

Les catalyseurs sont alors soumis a une atmosphere d'hydrogene pur a une 
pression de 12 MPa afin d'assurer la reduction de I'oxyde de platine en platine metallique 
puis la charge (fraction 380 °C+ produite dans I'exemple 4) est injectee. 

La pression totale est de 12 MPa, le debit d'hydrogene est de 1000 litres 
d'hydrogene gazeux par litre de charge injectee, la vitesse volumique horaire dans le 
premier reacteur contenant C2 est de 1,2 h~ 1 et la temperature de reaction de 330 °C et 
dans le second reacteur, contenant le catalyseur d'hydrofinition la pression totale est la 
meme aux pertes de charge pres, la temperature de reaction est 220 °C et la totalite de 
I'effluent issu du premier reacteur circule a une vitesse spatiale de 0,5 h" 1 . 

Apres reaction, les effluents sont fractionnes en produits legers (essence PI- 
150 °C), distillats moyens (150-380 °C) et residu (380 °C+). 

L'effluent est recupere puis est distille sous vide. Les rendements en fraction huile 
(fraction 380 °C+) ainsi que les caracteristiques du residu 380 °C + sont reportees dans le 
Tableau 4 pour la charge, pour la fraction 380 °C+ issue de I'etape de pretraitement 
convertissant et pour la fraction 380 °C+ issue de I'etape de deparaffinage catalytique et 
d'hydrofinition. 
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Tableau 4 





1 


2 


3 


Charge = Residu 
d'hydrocraquage 


Etape (a) 
(Etape de pretraitement) 


Etape (b) + 
hydrofinition 
(hydrodeparaffinage 
+ hydrofinition 
catalytiques) 


i emperaiure ae 
reaction°C 




QQC 
OOJ 


Q^H OOO 


Kioiaie ^Dars; 




1 on 


1 on 1 on 


Conversion en 
380 °C" (% poids) 


/ 


32 


/ 


Soufre (ppm poids) 


3 


/ 


/ 


Azote (ddvt\ ooids) 


1 


/ 


/ 


Fraction 380 C T 








Point d'ecoulement 
( C) 


+42 


+38 


-21 


Fraction 380 °C+ 
apres traitement 


Fraction 380 °C+ 

du residu 
a nyarocr aquage 
deparaffine au 
solvant 


Fraction 380 °C + 
hydroisomerisee et 
aeparamnee au 
solvant 


Fraction 380 °C+ 
hydroisomerisee, 
aeparaninee et 

hydrofinie 
catalytiquement 


VI 


105 


125 


124 


Point d'ecoulement 
( C) 


-20 


-20 


-21 


V/UUieUf odyUull 


/ 
/ 




+oU 


MUoUl fJUUI 1 V 

(D2008) 








260-280 nm 






0,0006 


280-290 nm 






0,0005 


290-300 nm 






0,0003 


300-360 nm 






0,0002 


360-400 nm 






<0,0001 


300-330 nm 






0,0003 


330-350nm 






<0,0001 



Cet exemple met en evidence que la combinaison d'une etape de pretraitement 
par hydroconversion-hydroisomerisation (etape a) et d'une etape de deparaffinage 
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catalytique suivie d'une hydrofinition, conduit a des produits de qualite elevee. En 
particulier il montre que I'etape (a) permet d'augmenter I'indice de viscosite de la fraction 
huile (380 °C+) de 105 a 125 sans abaisser suffisamment le point d'ecoulement 
(Tableau 4, colonnes 1 et 2). Cet abaissement est realise durant I'etape (b) sur le 
catalyseur de deparaffinage catalytique qui permet d'atteindre un point d'ecoulement de 
-21 °C ainsi qu'une couleur Saybolt de +30, qui confere au produit la qualite d'huile 
medicinale (Tableau 4, colonnes 2 et 3). 
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Modifiee le 01/07/03 



REVENDICATIONS 

Catalyseur comportant au moins une zeolithe (tamis moleculaire) choisie dans le 
groupe forme par les zeolithes de type structural TON (Theta-1 , ZSM-22, ISI-1 , NU-tO 
et KZ-2) et au moins une zeolithe ZBM-30, au moins un element hydro- 
deshydrogenant, et au moins une matrice minerale poreuse. 

Catalyseur selon la revendication 1 dans lequel la zeolithe ZBM-30 est synthetisee 
avec un structurant particulier tel que le triethylenetetramine, 

Catalyseur selon Tune des revendications 1 a 2 dans lequel I'element hydro- 
deshydrogenant est choisi parmi les elements du groupe VIB et du groupe VIII de la 
classification periodique. 

Catalyseur selon la revendication 3 dans lequel I'element hydro-deshydrogenant 
du groupe VIB est le molybdene et/ou le tungstene. 

Catalyseur selon rune des revendications 1 a 4 dans lequel i'element hydro- , 
deshydrogenant du groupe VIII est un metal noble du groupe VIII. 

Catalyseur selon la revendication 5 dans lequel I'element hydro-deshydrogenant 
du groupe VIII est le platine et/ou le palladium. 

Catalyseur selon Tune des revendications precedentes soumis a un traitement de 
suifuration. 

Procede pour ('amelioration du point d'ecoulement d'une charge paraffinique dans 
lequel la charge a traiter est mise au contact d'un catalyseur de deparaffinage 
comprenant au moins une zeolithe (tamis moleculaire) choisie dans le groupe forme 
par les zeolithes de type structural TON (Theta-1, ZSM-22, ISI-1, NU-10 et KZ-2) et 
au moins une zeolithe ZBM-30, au moins un element hydro-deshydrogenant et au 
moins une matrice poreuse. 

Procede selon la revendication 8 dans lequel les charges traitees possedent au 
moins 20 % volume de composes bouillant au-dessus de 340 °C. 

Procede selon Tune des revendications 8 a 9 dans lequel les conditions 
operatoires sont les suivantes : 
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REVENDICATIONS 

Catalyseur comportant au moins une zeolithe (tamis moleculaire) choisie dans le 
groupe forme par les zeolithes de type structural TON (Theta-1, ZSM-22, ISM, NU-10 
et KZ-2) et au moins une zeolithe ZBM-30, au moins un element hydro- 
deshydrogenant, et au moins une matrice minerale poreuse. 

Catalyseur selon la revendication 1 dans lequel ia zeolithe ZBM-30 est synthetisee 
avec un structurant particulier tel que le triethylenetetramine, 

Catalyseur selon ['une des revendications 1 a 2 dans lequel ('element hydro- 
deshydrogenant est choisi parmi les elements du groupe VIB et du groupe VIII de la 
classification periodique. 

Catalyseur selon la revendication 3 dans lequel ('element hydro-deshydrogenant 
du groupe VIB est le molybdene et/ou le tungstene. 

Catalyseur selon I'une des revendications 3 a 4 dans lequel I'element hydro- 
deshydrogenant du groupe VIII est un metal noble du groupe VIII. 

Catalyseur selon la revendication 5 dans lequel I'element hydro-deshydrogenant 
du groupe VIII est le platine et/ou le palladium. 

Catalyseur selon I'une des revendications precedentes soumis a un traitement de 
sulfuration. 

Procede pour i'amelioration du point d'ecouiement d'une charge paraffinique dans 
lequel la charge a traiter est mise au contact d'un catalyseur de deparaffinage 
comprenant au moins une zeolithe (tamis moleculaire) choisie dans le groupe forme 
par les zeolithes de type structural TON (Theta-1, ZSM-22, ISI-1, NU-10 et KZ-2) et 
au moins une zeolithe ZBM-30, au moins un element hydro-deshydrogenant et au 
moins une matrice poreuse. , 

Procede selon la revendication 8 dans lequel les charges traitees possedent au 
moins 20 % volume de composes bouillant au-dessus de 340 °C. 



Procede selon I'une des revendications 8 a 9 dans lequel les conditions 
operatoires sont les suivantes : 
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- la temperature de reaction est comprise entre 200 et 450 °C. 

- la pression est comprise entre 0,1 et 25 MPa. 

- la vitesse volumique horaire (wh exprimee en volume de charge injectee par unite 
de volume de catalyseur et par heure) est comprise entre environ 0,05 et environ 

5 30 h \ 

11. Procede selon Tune des revendications 8 a 10 dans lequel la charge subit 
prealablement une etape d'hydroisomerisation-hydroconversion. 

12. Procede selon la revendication 11 dans lequel I'effluent issu de I'etape 
d'hydroisomerisation-conversion est envoye en totalite sur !e catalyseur de 

10 deparaffinage. 

13. Procede selon I'une des revendications 11 a 12 dans lequel I'etape 
d'hydroisomerisation-hydroconversion est precedee d'une etape d'hydroraffinage. 

14. Procede selon la revendication 13 dans lequel r etape d'hydroraffinage est suivie 
d'une separation intermediaire. * 

15 15. Procede selon I'une des revendications 8 a 14 dans lequel I'effluent en sortie de . 
Y etape d'hydrodeparaffinage catalytique est au moins en partie envoye sur un . ? 
catalyseur d'hydrofinition. 
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